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摘要   首先研究了生物质派生的竹浆和糠醛渣在重复投料和补加硫酸的条件下多次水解制备乙酰丙酸（LA）的过
程。实验结果表明，酸水解过程会消耗溶液中的 H+，通过补加硫酸维持水解液 pH 可以保证后续投料水解反应顺利进
行，最终得到含高浓度 LA 的生物质水解液。此外，利用配制的模拟水解液研究了电渗析过程对原料液中 LA、硫酸
和甲酸（FA）三者分离的影响。研究表明，当硫酸存在时，大多数 SO42-及少量的 LA 和 FA 在电渗析过程中被分离，
当原料液电导率降为 0 时，SO42-被完全除去，同时 LA 和 FA 在电渗析过程中开始被快速地分离。最后，使用电渗析
法处理真实的生物质水解液除去其中的 SO42-，并采用蒸馏法提纯 LA。最终 LA 的回收率为 87.1%，并且分离得到的
硫酸溶液可以进行重复利用。  
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Separation an dpurification of levulinic acid from biomass hydrolysate by 
electrodialysis 
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Abstract  We initially studied the process of levulinic acid (LA) production by multi-feeding of biomass-derived bamboo 
pulp and furfural residue under the condition of sulfuric acid supplement. The experimental results illustrated that H+ in 
hydrolysate were consumed in the process of acid hydrolysis. The pH value of the hydrolysate could be recovered by the 
addition of SA, guaranteeing that the sequential hydrolysis reactions could be successfully conducted to obtain the biomass 
hydrolysate with high concentration of LA. In addition, the effects of electrodialysis on the separation of LA, sulfuric acid  and 
formic acid (FA) in the aqueous solution were studied using the simulated hydrolysate. It was found that most SO42- and a 
small amount of LA and FA were separated during the electrodialysis process in the presence of sulfuric acid. When the 
conductivity of the material solution dropped to 0, SO42- was completely removed, and LA and FA were then rapidly separated 
in the electrodialysis process. Finally, the electrolyzed solution was used to treat the real biomass hydrolysate to separate  
SO42-, and LA was purified by the subsequent distillation. As a result, the recovery rate of LA was 87.1%, and the separated 
sulfuric acid solution could be reused.  
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乙酰丙酸（levulinic acid，LA）是一种具有高附加值的绿色平台化合物，在农药、树脂、溶剂、
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为葡萄糖单体，然后在酸存在的条件下将葡萄糖进一步降解为 5-羟甲基糠醛并最终转化为 LA 和甲酸
（formic acid，FA），整个水解过程还会伴随着大量腐殖质的产生[1]。目前，木质纤维素制备 LA 的得







的顺利进行。本研究首先利用固体碱活性氧蒸煮（ cooked with active oxygen and solid alkali，
CAOSA）脱除木质素制备的竹浆 [18-20]和工业上由玉米秸秆制备糠醛后余下的糠醛渣为原料，通过反









然环境技术有限公司；Starter 3C 型 pH 计，奥豪斯仪器（上海）有限公司；Waters 2695 型高效液相
色谱（HPLC）仪，美国 Waters 公司；Agilent 7890 型气相色谱（GC）仪，美国 Agilent 公司。 
1.2 实验过程 
1.2.1 生物质原料的制备 
生物质原料：利用机械手段将 1 kg 竹子粉碎至小块状后投入到反应器中，加入 150 g 氧化镁粉末
和 5 kg 水，密封反应器后通入氧气使反应器内气体初压达到 1 MPa。将反应器加热至 170 ℃并保温反
应 3 h。反应完成后，取出产物过滤并烘干得到固体竹浆（纤维素 72.7%，半纤维素 20.3%，木质素
3.7%，灰分 3.3%）。将 1.9 t 玉米秸秆原料、285 kg 水和 28 kg93%（质量分数，下同）的硫酸加入到
反应器中，充入氮气调节反应器压力至 0.95 MPa，在 180 ℃下保温反应 200 min。反应结束后，取固
体残渣烘干得到糠醛渣（纤维素 35.4%，半纤维素 3.5%，木质素与腐殖质 58.1%，灰分 3.0%）。 
1.2.2 乙酰丙酸的制备 
将 50 g 糠醛渣投入到反应釜中，并加入 200 mL 3%稀硫酸，确认反应釜气密性良好并在 220 ℃
保温反应 60 min。待反应结束后，取出产物并过滤得到水解液，取样进行检测。将水解液稀释至 200 
mL 并检测其 pH，然后将处理后的水解液作为溶剂，再次向其中投入等质量的原料，在反应条件不变
的情况下进行下一次水解实验，总共投料 5 次。另外，为了验证补加硫酸的效果，取糠醛渣 50 g 或
竹浆 20g 作为原料进行同样反应条件下的重复投料实验，但水解液稀释至 200 mL 后，加入一定量
98%（质量分数）的硫酸调节至水解液 pH = 0.34（与 3%稀硫酸溶液相当），再进行后续水解实验。 
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1.2.3 模拟水解液的配制与电渗析处理 
分别配制 LA 水溶液（100g/L）、LA-硫酸水溶液（LA100g/L，硫酸 30g/L）和 LA-硫酸-FA 水溶
液（LA100g/L，硫酸 30g/L，FA40g/L）。 
将电渗析装置（图 1）的工作电压和电流分别设置为 15 V 和 1.1 A，将均相分离膜堆安装紧密
后，向 A 入口（电极液）中加入 500 mL 5%（质量分数）的氯化钠溶液，然后分别将 500 mL 模拟水
解液加入 B 入口（原料液），500 mL 去离子水加入 C 入口（浓水），接通电源，等待液体循环稳
定，并确定工作电压与工作电流是否正常。从电渗析装置正常运行时开始，每 15 min 记录一次实验
数据，包括原料液体积、浓水体积、电导率等，并从原料液与浓水中取一定量样品，检测其中 LA、
SO4
2-以及 FA 的含量。每组电渗析分离实验进行 120 min。 
 
图 1 处理生物质水解液的电渗析装置 
Fig. 1 Electrodialysis device for treating biomass hydrolysate 
1.2.4 从水解液中提纯乙酰丙酸 
将 500 mL 生物质水解液（LA 93.7 g/L，SO42- 32.7 g/L，FA 35.7 g/L）作为原料液进行电渗析，
反应时间为 120 min 并记录 8 次数据（每隔 15min 记录一次数据）。另取 500 mL 生物质水解液，电
渗析 60 min 后停止，取 100 mL 生物质水解液置于 250 mL 的蒸馏烧瓶中，并使用旋转蒸发仪在 80 ℃
水浴温度以及 90 kPa 真空度的条件下除去其中的水与 FA，得到的棕黑色浓缩液在 170 ℃油浴温度以
及 99 kPa 真空度的条件下分离提纯 LA，蒸馏烧瓶中的 LA 经过气化和冷凝过程最终从原体系中分离
并且由冷凝管末端连接的 25 mL 烧瓶收集。待蒸馏过程结束，取出馏分称量并进行后续检测定量。 
1.2.5 成分检测 
使用 HPLC 对生物质水解液、模拟水解液以及浓水中的 LA 和 FA 的含量进行检测，具体条件
为：检测器 Waters 2414 RID，色谱柱 Bio-Rad Aminex HPX-87H，工作站 EmpowerTM 3，流动相 5 
mmol/L 稀硫酸，流动相流速 0.6 mL/min，色谱柱温度 60 ℃，检测器温度 35 ℃，单次进样量 10 μL。
利用外标法绘制标准曲线后计算样品中 LA 和 FA 的质量浓度，再根据下式计算生物质水解制备 LA




× 100% （1） 
式中：YLA 为 LA 的得率，ρLA 为测得的水解液中 LA 的质量浓度（g/L），V 为水解液的体积
（L），mcellu 为原料中纤维素的质量（g），0.716 为纤维素制备 LA 的理论最高质量得率。 
各溶液中的 SO42-含量使用滴定法进行检测。具体步骤为：取 5.00 mL 样品，加入 5 mL 去离子水
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式中：ρS 为 SO42-的质量浓度（g/L），cB 为氯化钡溶液的实际浓度（mol/L），V1 为滴定过程消
耗氯化钡溶液的实际体积（mL），V0 为空白实验消耗氯化钡溶液的实际体积（mL），MS 为 SO42-的
摩尔质量（96.05g/mol），V 为样品的实际体积（mL）。 
利用 GC 对生物质水解液中分离提纯的 LA 产品进行定量分析，具体条件为：检测器 FID
（270 ℃），色谱柱 DB-INNOWAXETR（30 m×0.25 mm×0.25 μm），载气为氮气，载气流速 1.0 
mL/min，初始柱温 40 ℃，升温速率 10 ℃/min，最终柱温度 240 ℃，单次进样量 1 μL。取 1g 馏分，
加入甲基异丁基酮定容至 10 mL 后取样进行检测，利用外标法计算样品中 LA 的浓度，并利用下式计








× 100% （4） 
式中：P 为 LA 产品的纯度（%），ρ2 为测得的样品中 LA 的质量浓度（g/L），ρ1 为样品中馏分
的实际质量浓度（g/L），R 为生物质水解液蒸馏提纯过程中 LA 的回收率（%），m1 为馏分的质量
（g），m0 为 100mL 经电渗析处理后的水解液中 LA 的质量（g）。 






的 LA 质量浓度变低。因此，为了得到含高质量浓度 LA 的水解液，需要在单次实验中选取尽可能高
的原料质量浓度，同时利用多次投料的方式，进一步提高整个反应过程中的原料质量浓度。表 1 展示
了以糠醛渣为原料直接多次投料水解制备 LA 的效果，其中，单次实验的原料质量浓度为 250g/L，水
解过程中 LA 的得率基于已投入的原料总质量计算。可以看出，第 1 次水解过程中 LA 的得率仅为
18.0%，这也证实了较高的原料质量浓度对水解反应的不利影响，而水解液中 LA 的质量浓度达到
17.3g/L，这意味着如果后续的水解过程中 LA 得率保持不变，那么总投料 5 次即可得到 LA 质量浓度
超过 86g/L 的水解液。第 2 次投料后，整体的 LA 得率基本不变，水解液中的 LA 浓度也达到了第 1
次投料后水解液的 2 倍，这说明第 2 次投料的水解效果仍然比较明显。值得注意的是，水解液的 pH
随着投料次数的增加不断增大，这意味着反应过程消耗了大量的氢离子，而氢离子的不足会导致水解
反应难以进行。当投料次数达到 3 时，LA 的得率骤降至 12.0%，水解液中的 LA 质量浓度也几乎没
有增长，这代表第 3 次投料水解实验中几乎没有 LA 的生成，而水解液的 pH 继续增大至 0.74，验证
了上述猜想，即此时过低的氢离子浓度已经不足以支持水解反应的顺利进行。后续的第 4、5 次投料
实验没有 LA 生成，而水解液的 pH 仍然在不断地增大，因此可以认为，保证多次投料实验顺利进行
的关键在于维持一个较高的氢离子的浓度。 
龚晨等  电渗析法处理生物质水解液分离提纯乙酰丙酸  5 
 
表 1多次投料水解糠醛渣制备乙酰丙酸 
Tab. 1 Levulinicacid production by multi-feeding from furfural residue 
原料质量/g 
LA 
水解液体积/mL 残渣质量/g 水解液 pH* 
总得率/% 质量浓度/（g·L-1） 
50 18.0 17.3 132 28.4 0.47 
100 18.5 34.7 135 27.9 0.59 
150 12.0 35.3 129 27.7 0.74 
200 8.7 34.9 127 27.3 0.88 
250 6.7 33.5 127 27.8 1.01 
注：水解液 pH 在其稀释至 200 mL 后测得。 
2.1.2 重复投料并补加硫酸 
为了补充反应中消耗的氢离子，在反应结束后向水解液中加入硫酸以维持反应前后溶液的 pH 基
本相等。表 2 展示了以糠醛渣作为原料多次投料并且补加硫酸水解制备 LA 的效果。与表 1 中的结果
对比可以发现，补加硫酸后第 2 次投料的 LA 的得率从 18.5%提高至 20.0%，这说明在没有补加硫酸
的实验中，尽管第 2 次投料有比较好的效果，但氢离子的减少仍然会导致 LA 的得率降低。通过在单
次水解实验结束后向稀释后的水解液中补加硫酸维持其 pH 值稳定在 0.34 左右，可以有效地控制其中
氢离子的浓度。在后续的投料实验中，LA 的得率稳定在 20%以上，水解液中的 LA 浓度则不断地增
加，单次幅度约为 20 g/L。因此，在 5 次投料后，整个过程中 LA 的得率为 21.3%，水解液中 LA 的
质量浓度为 101.7 g/L，质量分数约为 10%，达到了较高的水平，对后续的分离提纯过程十分有利。
另外，统计每次实验后水解液的体积以及残渣的质量可以发现，无论是否补加硫酸，反应结束后水相
的体积均减少了约 70mL，残渣的质量则有差异，没有补加硫酸时，每次投料实验的残渣质量均在 28 
g 左右，而补加硫酸后，随着投料次数的增加，残渣的质量也从 28.4 g 提高至 35.5 g。 
表 2 多次投料并补充硫酸水解糠醛渣制备乙酰丙酸 
Tab. 2 Levulinicacid production by multi-feeding and sulfuricacid supplement from furfural residue 
原料质量/g 
LA 
水解液体积/mL 残渣质量/g 水解液 pH* 
总得率/% 质量浓度/（g·L-1） 
50 18.0 17.3 132 28.4 0.47 
100 20.0 36.0 137 30.7 0.48 
150 21.0 60.4 132 33.2 0.45 
200 20.7 80.1 131 34.3 0.44 
250 21.3 101.7 133 35.5 0.49 
注：水解液 pH 在其稀释至 200 mL 后测得。 
验证了在多次投料过程中补加硫酸的可行性后，利用竹浆作为原料在相同反应条件下进行实验。
由于竹浆的结构较为膨松，吸水性很强，原料质量浓度不宜过高，因此，取原料质量浓度为 100g/L。
如表 3 所示，竹浆多次投料并补加硫酸的水解效果同样良好，第 1 次水解实验中 LA 的得率超过
40%，远超过糠醛渣平均约 20%的 LA 得率。在后续的投料实验中，尽管 LA 的整体得率缓慢降低，




率高，残渣生成少等。另外，竹浆水解液的 pH 值稳定在 0.4 附近，而糠醛渣水解液的 pH 则接近
0.5，这意味着竹浆在水解过程中消耗的氢离子比糠醛渣少。 
表3 多次投料并补充硫酸水解竹浆制备乙酰丙酸 
Tab. 3 Levulinicacid production by multi-feeding and sulfuricacid supplement from bamboopulp 
原料质量/g 
LA 
水解液体积/mL 残渣质量/g 水解液 pH* 
总得率/% 质量浓度/（g·L-1） 
20 42.0 25.3 173 5.3 0.41 
40 36.5 44.7 170 5.5 0.39 
60 30.5 59.1 161 6.1 0.41 
80 27.7 73.6 157 6.9 0.42 
100 24.2 84.1 159 7.7 0.44 
注：水解液 pH 在其稀释至 200 mL 后测得。 
2.2 电渗析处理模拟水解液 
2.2.1 乙酰丙酸水溶液 
LA 属于相对较弱的电解质，在水溶液中会部分电离，因此，电渗析处理过程会对 LA 产生效
果。表 4 展示了利用电渗析法处理 LA 水溶液的实验结果。可以看出在电渗析过程中，原料液的体积
不断减少而浓水体积不断增加，这是水循环的结果。原料液中 LA 的含量不断减少，平均速度约为
0.25 g/min，浓水中 LA 的含量则不断增加，平均增速约为 0.21 g/min，这说明在整个实验过程中，LA
电离的阴阳离子会通过膜堆由原料液进入浓水。但 LA 在水溶液中的电离并不完全，因此原料液中的
离子浓度不高，导致整体上 LA 的转移速度比较慢。另外，原料液和浓水中 LA 的检测总量随着实验
地进行不断减少，最后稳定在 44 g 附近，这个过程中损失的约 5 g LA 可能吸附在了膜堆内部。 
 
表 4 电渗析法处理乙酰丙酸水溶液 




体积/mL m（LA）/g 体积/mL m（LA）/g 
0 500 48.7 500 0 48.7 
15 493 45.3 505 1.82 47.1 
30 482 42.4 510 3.72 46.1 
45 469 37.0 518 7.81 44.8 
60 456 32.7 521 11.56 44.3 
75 447 29.3 526 14.57 43.9 
90 440 26.5 532 17.78 44.3 
105 431 22.9 538 21.19 44.1 
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120 417 19.3 545 25.01 44.3 
2.2.2 乙酰丙酸-硫酸水溶液 
硫酸属于强电解质，因此在硫酸存在的情况下，电渗析过程首先会分离原料液中的 SO42-，具体
结果如表 5 所示。在初始 60 min 内，原料液中的 SO42-质量不断减少，同时电导率也不断降低，当
SO4
2-完全转移至浓水后，原料液的电导率为 0，因此，可以通过电导率来直观判断原料中的 SO42-是
否被完全除去。另外，SO42-存在时，原料液中的 LA 仍然会缓慢地转移至浓水中，而当时间超过 60 
min 后，SO42-完全被除去，此时实质上是电渗析处理 LA 水溶液的过程，LA 的转移速度也增大到 0.2 
~ 0.3 g/min，这个过程中同样有约 5 g 的 LA 质量损失。 
表 5 电渗析法处理乙酰丙酸-硫酸水溶液 


















0 79.7 48.9 14.3 0 0 0 48.9 
15 64.7 48.0 11.1 14.3 0.6 3.1 48.6 
30 38.8 47.7 6.8 41.7 0.8 7.3 48.4 
45 12.9 47.2 2.1 60.1 0.8 12.3 48.0 
60 0 47.0 0 60.5 1.0 14.4 48.0 
75 0 43.8 0 61.1 4.2 14.2 48.0 
90 0 40.2 0 62.5 6.1 14.4 46.3 
105 0 37.2 0 61.6 8.3 14.3 45.5 
120 0 34.2 0 61.9 11.1 14.3 45.4 
 
2.2.3 乙酰丙酸-硫酸-甲酸水溶液 
LA-硫酸-FA 水溶液在成分上最接近真实的生物质水解液，其电渗析处理的结果如表 6 所示。在
SO4
2-的分离过程中，LA 和 FA 仅以较慢的速度转移至浓水中，而当 SO42-完全分离后，LA 和 FA 的
转移速度均增大，并且没有明显的先后顺序，这说明在电渗析过程中，首先被分离的是原料液中的
SO4


























0 87.3 48.7 14.4 19.8 0 0 0 0 
15 73.1 48.1 12.3 19.2 15.1 0.6 1.1 0.3 
30 39.9 47.5 6.3 18.7 48.4 0.9 8.2 0.4 
45 17.3 47.0 2.6 18.1 62.9 0.9 11.6 0.8 
60 0 46.5 0 17.3 89.1 1.1 14.2 1.3 
75 0 43.7 0 16.1 89.3 4.1 14.2 1.9 
90 0 39.3 0 14.7 89.1 5.9 14.4 2.6 
105 0 36.1 0 13.3 89.0 8.7 14.5 3.6 
120 0 32.6 0 11.9 89.4 11.5 14.5 4.4 
2.3 从生物质水解液中提纯乙酰丙酸 
对生物质水解液采用电渗析处理，分离其中的硫酸，其结果如表 7 所示。根据模拟水解液的电渗
析结果，当在电渗析时间为 60 min 时，经检测发现原料液中已不存在 SO42-。继续进行电渗析，会导
致 LA 的大量损失，因此，电渗析时间选择 60 min 为宜。取电渗析处理后的水解液进行蒸馏实验，利
用旋蒸除去其中的水和 FA 等低沸点物质，紧接着将浓缩液进行减压蒸馏，得到 LA 产品，经检测其
纯度为 94.7%，蒸馏过程中 LA 的回收率为 91.2%。另外，电渗析过程会造成一定的 LA 损失。综合
来看，通过电渗析-蒸馏法处理生物质水解液的 LA 总回收率为 87.1%。值得注意的是，电渗析过程结
束后，蒸馏处理原料液可以分离 LA，而浓水的主要成分是硫酸，可以利用浓水作为生物质水解的催
化剂，从而重复利用分离的硫酸。实验证实，在相同的条件下以分离出的稀硫酸溶液水解竹浆制备
LA 的得率为 43.7%，效果良好。 
表 7 电渗析法处理生物质水解液 





电导率/（mS·cm-1） m（LA）/g 电导率/（mS·cm-1） m（LA）/g 
0 91.4 46.5 0 0 46.5 
15 80.3 46.1 9.1 0.5 46.6 
30 54.7 45.5 47.2 0.9 46.4 
45 14.4 45.2 82.0 1.2 46.4 
60 0 44.7 95.5 1.5 46.2 
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75 0 41.9 95.3 1.9 43.8 
90 0 39.8 95.8 2.9 42.7 
105 0 37.7 95.7 4.5 42.2 
120 0 34.3 96.0 6.8 41.1 
3 结论 
生物质在稀硫酸体系下水解制备 LA 的过程会消耗溶液中的氢离子，导致后续重复投料水解过程
难以顺利进行，而通过补加硫酸可以有效地维持水解液的 pH。利用竹浆和糠醛渣均可以在投料 5 次
并补加硫酸的条件下，得到 LA 质量分数为 8%~10%的高浓度水解液，有利于后续的 LA 分离提纯。
电渗析过程对 LA、硫酸和 FA 均有分离效果，在硫酸存在时，电渗析过程主要分离 SO42-，少量分离
LA 和 FA。当原料液中硫酸被完全除去时，溶液电导率降为 0，紧接着电渗析过程开始同时快速分离
LA 和 FA。对生物质水解液进行电渗析处理除去 SO42-，并使用旋蒸除去水和 FA 等低沸点物质后，
再利用减压蒸馏法提纯 LA，总体 LA 回收率为 87.1%。另外，电渗析过程中分离得到的稀硫酸溶液
可作为溶剂重复利用。以竹浆作为原料进行水解反应时，LA 的得率为 43.7%。 
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